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ヒドラジン分子吸着による 
単層 MoS2への液相化学ドーピング 
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Single layer MoS2 adsorbed with hydrazine solved in water or dehydrated ethanol is investigated in order to 
clarify the effects of carrier injection by using Raman and PL spectroscopy. Hydrazine aqueous solution causes 
electron doping, which can be controlled by both of the concentration of dopant solution and the immersion 
time. However, adsorption of hydrazine aqueous adsorption is accompanied with the competition between 
electron doping by hydrazine and hole doping by oxygen in ambient atmosphere. So using ethanol dehydrate 
solution makes clear the behavior of hydrazine molecular adsorption on single layer MoS2 that is unsure with 
aqueous solution. 
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1． 諸言 
グラフェンや遷移金属ダイカルコゲナイドなどに代表
される 2次元物質は，構成元素が全て外界に露出している
ため周囲の環境に敏感である．2 次元物質の持つさまざま
な特性においては異種物質とのホスト－ゲスト相互作用
が重要であり，これらに関連する電子構造の解明には発光
現象の構造・環境依存性の調査が有用である．液相での分
子吸着による2次元物質へのキャリアドーピングは物質の
特性を制御するための有効な手法のうちの 1つである．こ
れまでグラフェンへの分子吸着効果についての研究は，そ
の多くが単一の吸着種に注目して行われており，すでにヒ
ドラジン濃度を精密に調整した水溶液をグラフェンへの
吸着時間を設定することで電子ドープ量を制御できるこ
とが知られている[1,2]．またグラフェンとは異なりバンド
ギャップが存在する二硫化モリブデン(MoS2)は光電子デ
バイスや光触媒，太陽電池のような次世代半導体材料とし
て期待されており，MoS2 に対しても分子吸着は効果的だ
と考えられる．しかし，実際の分子吸着においては複数の
吸着種間の相互作用を考慮に入れなければならず，特に大
気中での2次元物質への分子吸着においては水分子の存在
が電荷移動の重要な役割を担っていると考えられる[1]． 
そこで本研究では強い電子供与性をもつヒドラジン分
子吸着が単層 MoS2の光学特性に与える効果の時間特性を
調査するため，水または無水エタノールを溶媒に用いてヒ
ドラジン濃度と吸着時間を変化させながら液相吸着し 
Raman・蛍光(PL)スペクトルの時間依存性を測定した． 
 
2． 実験 
へき開剥離法により 90 nm SiO2/Si基板上に薄層MoS2を
作成し，光学コントラスト法によって層数を決定した．得
られた単層 MoS2に所定の濃度に調整をしたヒドラジン溶
液を室温下で滴下した後，エアブロー乾燥し，時間を空け
ずに励起波長 532 nm で Raman と PL 測定を行った．また
A をピーク位置 x(t)の変化量の飽和値，τを特性時間とし
て以下に記す式(1)を用いて分子吸着が Raman スペクトル
に与える効果の時間依存性を調べた． 
 
𝑥(𝑡) = ∆𝑥(∞) − 𝐴 exp(−𝑡/𝜏)   (1) 
 
2.1 ヒドラジン水溶液の吸着 
ヒドラジン一水和物(N2H4·H2O, 98 %)を用いて 0 ~ 10 
vol%のヒドラジン水溶液を作成し，吸着時間(0 – 3600 sec)
を変化させながら単層の MoS2へ滴下し Raman 分光と PL
の繰り返し測定を行った． 
2.2 ヒドラジン-エタノール溶液の吸着 
超脱水エタノール(C2H5OH, 99.5 %)を溶媒として 1 vol%
無水ヒドラジン(N2H4, 98 %)-エタノール溶液を作成し，水
溶液の吸着と同様の操作を行い，水溶液の時間特性と比較
した．また水分子の存在効果を調べるため 1 vol%無水ヒド
ラジン-エタノール溶液に 1 vol%の超純水を加えた溶液で
も同様の吸着実験を行った． 
 
3． 結果と考察 
3.1 ヒドラジン水溶液の吸着 
ヒドラジン水溶液の吸着により単層 MoS2 の Raman の
A1g モードはピーク位置がダウンシフトし，線幅が増大し
た．これは既に報告されている FETによる MoS2への電子
ドーピングを行った際の挙動と同様である[3]．A1g モード
は格子と振動の対称性の関係性から電子-格子相互作用が
大きいためキャリアドーピングに敏感であるが，E12gモー
ドは吸着の前後でほぼ変化してない．また 1 %ヒドラジン
水溶液の時間特性が 380 secであるのに対して 10 %ヒドラ
ジン水溶液の時間特性は 120 sec と短い．さらに PL測定か
ら，10 %水溶液と 1 %水溶液を吸着したとき吸着時間の変
化につれ荷電励起子であるトリオンの寄与が徐々に増大
しており，ヒドラジン吸着により電子ドープが生じたと分
かる．このことからヒドラジン水溶液の濃度と吸着時間に
よって電子ドーピング量を制御することが可能であると
言える．一方で 0.1 %ヒドラジン水溶液と水吸着である 0 %
ヒドラジン水溶液の吸着では Raman のピーク位置のアッ
プシフト，線幅の減少といった逆の挙動が観察され，PL測
定からホールドーピングが起こっていることが分かった．
分子吸着は電気化学的なプロセスで進行しているため水
溶液を用いたドーピングでは周囲の環境に存在する化学
種とのドーピングも同時に進行している可能性がある．つ
まりヒドラジン水溶液の濃度によるドーピング量の制御
はヒドラジンによる電子ドープと空気中の酸素によるホ
ールドープの競合を考慮しなければならない．  
 
 
3.2 ヒドラジン-エタノール溶液の吸着 
水の触媒効果を排除するため，1 %ヒドラジン-無水エタ
ノール溶液を吸着させると Raman スペクトルの A1g モー
ドについてピーク位置のダウンシフトと線幅の増大が観
察され，1 %, 10 %ヒドラジン水溶液と同様の挙動を示した．
また PL 測定によって電子ドーピングが起こっていると確
認された．しかし 1 %ヒドラジン-無水エタノール溶液の吸
着の特性時間は 100 sec で水溶液での吸着に比べて短かっ
た． さらに 1 %ヒドラジン-無水エタノール溶液に水 1 %
を加えた溶液とエタノール溶液の結果を比較すると，ピー
ク位置の変化量にわずかな違いは見られるものの，時間特
性はほぼ同じであった．このことからわずかな水を含ませ
ただけでは空気中の酸素によるホールドーピングが起こ
るような触媒の効果は表れないことが分かった．水溶液で
は同時に進んでいた電子ドーピングとホールドーピング
を，無水エタノール溶液を用いることで分離できた． 
 
 
4． 結言 
単層 MoS2へのヒドラジン吸着は電荷移動を伴う化学吸
着であり，格子対称性の効果で電荷移動に敏感である
Ramanの A1gモードのピーク位置と線幅の両方ともに変化
を起こす．ヒドラジン水溶液を吸着したとき電子ドーピン
グの時間特性は溶液の濃度に依存し，水は電気化学的プロ
セスにおいて触媒としてはたらく．そのためヒドラジン水
溶液の分子吸着はヒドラジンによる早い電子ドーピング
と空気中の酸素による遅いホールドーピングが競合して
いる．無水エタノールを溶媒に用いることで不明瞭であっ
たヒドラジン吸着の時間特性が明らかになった． 
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Fig.1 Kinetics of the quantity of peak position changing 
for A1g peak on mono-layer MoS2 adsorbed with water 
solution of hydrazine 
Fig.2 Kinetics of the quantity of peak position changing 
for A1g peak on mono-layer MoS2 adsorbed with ethanol 
solution of hydrazine 
